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Fillers modified in surface with at least one water-insol. bisorgano-Si polysulphide (I) of formula 
((R')n(RO)3-n Si(Alk)m(Ar)p)2(S)x 

R, R' - 1-4C alkyl or Ph, and R can be 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy (sic; possibly 1-4C alkoxy, 1-4C alkyl); n = 0, 1 or 2; Alk 
= 1-6C divalent straight or branched hydrocarbon gp.; m = 0 or 1 ; Ar - 6-12C arylene; p = 0 or 1 but p and m are not both 
0; x = 2-8. (I) are described in BE787691, DE2558191. 

Prodn. of fillers comprises (a) emulsifying up to 80 wt% at least one (I), opt. in presence of a surfactant, (b) stirring 
emulsion with aq. suspension of a natural oxide or silicate filler at 10-50 deg.C such that suspension contains 0.3-15 wt% 
(I) on wt. fo filler, (c) opt. heating mixt. to 50-100 deg.C, (d) after 10-120 minutes, filtering off filler and drying at 100- 
1 50 deg.C or spray-drying suspension. 

USE/ADVANTAGE - Fillers for shapable and vulcanisable rubbers, partic. diene elastomers. Properties of rubber are 
superior to those of rubber contg. filler only, or (I) and filler added separately. (0/0) 

DE Equiv. Abstract : 

DE3314742C 

Natural oxidic or silicic fillers are surface modified (A) using at least 1 known water insoluble organo-Si cpd. (Rn(R'0)3- 
nSi-Qm-Zp)(S)q by (B) emulsifying up to 80 wt.% of the above cpd(s). in water in presence of a surfactant, (b) mixing 
the emulsion with a suspension of the filler at 10-50 deg. C using a concentration of 0.3-15 wt.% of the above cpd(s). in 
the resultant suspension, (c) heating the suspension to 50-100 deg. C and -(d) either filtering off the filler after 10-120 min. 
stirring and drying it at 100-150 deg. C or spray drying the emulsion. 

In the formula R and R' are each 1-4C alkyl or Ph; R can also be (1-4 C)alkyl(l-4C)alkoxy; n is 0, 1 or 2; Q is divalent, 
(un)branched 1-6 C hydrocarbyl; m is 0 or Z is 6-12 C arylene; p is 0 or 1; a proviso is that m and p are not 
simultaneously 0; q is 2-8. Suitable fillers are e.g. kaolins, clays, A1203, Ti02. 

USE/ADVANTAGE - As filler for mouldable and vulcanisable elastomer compsns; the fillers can be readily modified in 

aq. media without use of solvents despite the hydrophobic character of the modifying agent. 

(6pp) 

EP Equiv. Abstract : 

EP-1 26871 B 

A process for the preparation of natural oxidic or silicic fillers which are surface- modified with at least one organosilicon 
compound which is water-insoluble and corresponds to formula (Rnl(RO)3-n-Si-(Alk)m-(Ar)p)2(S)x (I) wherein R and 
Rl represent an alky group containing from 1 to 4 carbon atoms, the phenyl radical, wherein all radicals R and Rl can 
each have the same or a different meaning, R represents a Cl-C4-alkyl-Cl-C4-alkoxy group, n represents 0, 1 or 2. Alk 
represents a divalent, straight or branched hydrocarbon radical containing from 1 to 6 carbon atoms, m represents 0 or 1 
Ar represents an arylene radical containing from 6 to 12 C-atoms. p represents 0 or 1 providing that p and m do not 
represent 0 simultaneously and x represents a number from 2 to 8, characterised in that a) up to 80% by weight of at least 
one organosilicon compound according to formula (I) is emulsified in water, optionally in the presence of a surface-active 
substance b) this emulsion is mixed with the aqueous suspension of an oxidic or silicic, natural filler at a temperature of 
from 10 to 50 deg. C with stirring, so that from 0.3 to 15% by weight of the organosilicon compound(s) according to 
formula (I), based on the filler are contained in the suspension, c) the mixture is optionally heated to a temperature of 
from 50 to 100 deg. C and d) After 10 to 120 minutes, the filler is filtered and is dried at from 100 to 150 deg. C, or the 
suspension is spray dried. 

US Equiv. Abstract : 

US45 14231 A 

Improved surface-modified natural oxidic or silicate filler, is prepd. by (a) emulsifying a cpd. of formula (Rln(RO)3- 
nSi(Alk)m (AR)p)z(S)x in a water-insoluble organosilicon; (b) stirring emulsion with aq. suspension of finely divided 
oxidic and/or silicate filler at 10-50 deg.C; (c) heating to 50-100 deg.C; and (d) filtering off modified filler and after 10- 
120 mins., and drying suspension at 100-150 deg.C or spraying drying suspension. 

In the formula, R is (1-4C) alkyl or -alkyl(l-4C)alkoxy, or Ph; Rl is (l-4C)alkyl or Ph; n is 0-2; Alk is (1-6C) divalent 
straight or branched hydrocarbon; 

is 0 or 1; AR is (6-12C) arylene; p is 0 or 1 (but not 0 if m is 0); and x is 2-8. 

USE - In vulcanisable rubber mixts., being compatible with rubbers which can be worked in aq. phase without a solvent 

despite water insolubility. 

(6pp) 
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Pa tentansp ruche 

1. Verfahren zur Oberflachenmodifizierung von natflrlichen oxidischen oder silikatischen Fullstoffen unter 
Einsatz einer oder mehrerer wasserunloslicher Organosiliciumverbindungen der Formel (I) 

[Ri(ROV„ Si— (Alk) w — (Ar)„b [SL (D 



in der bedeuten: 

io R und R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, wobei al!e Reste R und R 1 jeweils 

die gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben kSnnen. R eine Ci — Ci-Alkyl-Ci — d-AIkoxigruppe, 
/i:0, 1 oder 2 

Alk: einen zweiwertigen, geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
/77;0 oder t 

15 Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen 

p: 0 oder 1 mit der MaBgabe. daB p und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten und 
x: eine Zahl von 2 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

20 

a) bis zu 80 Gew.-% einer oder mehrerer Organosiliciumverbindungen gemaB der Formel (I) in Wasser, 
gegebenenfalls in Anwesenheit einer oberfiachenaktiven Substanz, emulgiert werden. 

b) diese Emulsion mit der waBrigen Suspension des oxidischen oder silikatischen. natDrlichen Fullstoffs 
bei einer Tempera tur von 10 bis 50° C unter Ruhren vermischt wird, daB in der Suspension 03 bis 

25 15 Gew.-% der Organosiliciumverbindungen) gemaB Formel (I), bezogen auf den Fullstoff, enthalten 

sind. 

c) das Gemisch gegebenenfalls auf eine Temperatur von 50 bis 100°C aufgeheizt wird und 

d) nach Ablauf von 10 bis 120 min den Fullstoff abfiltriert und bei 100 bis 150°C getrocknet oder die 
Suspension sprQhgetrocknet wird. 

2(1 

Z Verwendung der gemaB Anspruch 1 oberflachenmodifizierten Fullstoff e in form- und vulkanisierbaren 
Kautschukmischungen. 

Beschreibung 

35 

Die Erfindung betrtffl ein Verfahren zur Hersieiiurig von mit Organosiliciumverbindungen modtfizierten 
naturlichen. oxidischen oder silikatischen Fullstoffen, und deren Verwendung in vulkanisierbaren Kautschukmi- 
schungen. 

Es ist bekannt, oxidische Oberflachen mit Organosiliciumverbindungen zu behandeln, um durch diese Vorbe- 
40 handlung den Verbund zwischen oxidischem Fullstoff und organ isch en Polymeren unterschiedlichster chemi- 
scher Zusammensetzung und damit die verstarkenden Eigenschaften der Fullstoffe in den Polymeren zu verbes- 
sern. 

Zu diesem Zweck kann man z. B. die betreffende Organosiliciumverbindung in einem organischen Losungs- 
mittel auflosen und mit dieser Losung anschlieBend z. B. Clays behandeln (US- PS 32 27 675 Huber). 

45 Aus der US-PS 35 67 680 ist bekannt, in Wasser suspendiertes Kaolin mit Mercapto- und Aminosilanen zu 
modifizieren. Die betreffenden Organosiliciumverbindungen sind jedoch in den far die Modifizierung notigen 
Mengen wasserloslich, so daB auch in diesem Fail die Behandlung des Fullstoffs aus einer Losung heraus erfolgt. 

Die US-PS 41 51 154 betrifft oxidische silikatische Fullstoffe, deren Oberflache einer Behandlung mit zwei 
Typen von Organosiliciumverbindungen ausgesetzt wird. 

50 Als Ausgangsverbindung fflr das Silan I dienen Polyethylenglykole, so daB mil dieser Organosiliciumverbin- 
dung behandelte oxidische Teilchen eine grdBere Affinity t zu Wasser zeigen und sich auch leichter in waBrigen 
Systemen verteilen lassen. 

Aus der US-PS 40 76 550 ist die Verwendung von schwefelhakigen Organosiliciumverbindungen in vulkani- 
sierbaren Kautschukmischungen bekannt. 
55 Man kann diese Verbindungen auch in Abmischungen mit Kieselsflure einsetzen. die aber nicht thermisch 
vorbehandelt werden. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von mit wasserunloslichen Organosi- 
liciumverbindungen modifizierten, mit Kautschuken vertragliche oxidischen oder silikatischen feinteiligen Full- 
stoffen zu finden, bei dem man trotz der Wasserunldslichkeit losungsmittelfrei in waBriger Phase arbeiten kann. 
60 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberflachenmodifizierung von naturlichen oxidischen oder 
silikatischen FQllstoffen unter Einsatz einer oder mehrerer wasserunloslicher Organosiliciumverbindungen der 
Formel (I) 

[Ri(RO) 3 -„ Si— (Alk),,— (ArVb [S], (I) 
in der bedeuten: 

R und R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. den Phenylrest, wobei alle Reste R und R ! jeweils die 
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gleiche oder eine verschiedene Bedentung haben konnen. R eine Ci — CU-Alkyl-Ci — O- Alkoxigruppe. 
n:0, 1 oder 2 

Alk: einen zweiwertigen, geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomea 
mrOoderl 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen 

p: 0 oder 1 mit der M aflgabe, daB p und m nich t gl eichzei tig 0 bedeuten und 
x: eine Zahl von 2 bis 8, 

dadurch gekennzeichneU dafl 



CH 3 



(C 2 H50) 3 SXCtfah— S 



[S~ 3 ] 



und deren Methoxianaloge. herstellbar nach der DE-AS 25 58 191. 

Als oberflachenaktive Substanzen finden bevorzugt nichtionogene. kationische und anionische Tenside Ver- 
wendung. Ihre Konzentration in der Emulsion betragt I bis 7 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 5 Gew.-%. 
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a) bis zu 80 Gew-% einer oder mehrerer Organosiliciumverbindungen gemaB der Formel (I) in Wasser, 
gegebenenfalls in Anwesenheit einer oberflSchenaktiven Substanz, emulgiert werden. 

b) diese Emulsion mit der waBrigen Suspension des oxidischen oder silikatischen, naturlichen FQllstoffs bei 
einer Temperatur von 10 bis 50°C unter ROhren vermischt wird daB in der Suspension 03 bis 15 Gew.-% 
der OrganosiIiciumverbindung(en) gemaB Formel (f). bezogen auf den Fullstof f. enthalten sindL 15 

c) das Gemisch gegebenenfalls auf eine Temperatur von 50 bis 100°C aufgeheizt wird und 

d) nach Ablauf von 10 bis 120 min den Fullstoff abfiltriert und bei 100 bis 150°C getrocknet oder die 
Suspension sprflhgetrocknet wird. 

Verwendui*£der gemaB Anspruch 1 oberfiachenmodtfizierten FQllstoffe in form- und vulkanisierbaren Kau- 20 
tschukmisch un^en. 

Die Organosiliciumverbindungen mit der Formel I kdnnen einzeln oder auch als Gemisch verschiedener 
Verbindungen in Wasser emulgiert werden. Belauft sich die Gesamtmenge dieser Verbindungen nach der 
Vermischung mit der Suspension auf weniger a!s 3 Gew.-% (bezogen auf die waBrige Suspension), wird eine 
oberflachenaktive Substanz zur Unterstutzung der Emulsionsbildung zugesetzt 25 

Dies ist bei Konzentrationen der Organosiliciumverbindung(en) ab 3 Gew.-^to nicht mehr notwendig. obwoh) 
es hilfreich sein kann. 

Man stellt die Emulsion bevorzugt bei Raumtemperatur her. Es sind aber auch Temperaturen geeignet, die bis 
zum Siedepunkt der waBrigen Emulsion reichen. 

Die Konzentration der Organosiliciumverbindung(en) in der hergestellten Emulsion belSuft sich auf 10 bis 30 
80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Emulsion. 

Der pH-Wert der Emulsion liegt ebenso wie der pH-Wert der FQllstoffsuspension nach dem Zumischen der 
Emulsion im schwach sauten oder schwach alkalischen, bevorzugt aber bei einem pH-Wert von etwa 7. 

Unter dem verwendeten-Degriff wasserunldslich ist zu verstehen: 
Nach dem Vermischen der Emulsk 1 (ohne oberflachenaktive Substanz) mit der Suspension des FQllstoffs bildet 35 
sich urn die FOIlstoffteilchen herum im gewunschten pH- und Konzentrationsbereich keine klare Losung der 
Organosiliciumverbindung(en). Es bleiben vielmehr die getrennten Phasen Wasser und Organosiiiciumverbin- 
dung bestehen. Die oligosulfidischen Organosilane gemaB der oben angegebenen altgemeinen Formel I sind an 
sich bekannt und kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Beispiele fur vorzugsw^ise eingesetzte 
Organosilane sind die z. B. nach der BE-PS 7 87 691 herstellbaren. Bis-(trialkdxysilyl-alkyl)-ol!gosulfide wie 40 
Bis-(trimethoxy-, -triathoxy-. -trimethoxyathoxy-, -tripropoxy-, -tributoxy-, -tri-i-propoxy- und -tri-i-butoxy-silyl- 
methyl)-oligosuinde und zwar insbesondere die Di-, Tri- f Tetra-. Penta-, Hexasulfide usw„ weiterhin Bis-(2-tri- 
methoxy-, -thriathoxy-. -trimethoxyathoxy-. -tripropoxy- und -tri-n- und -i-butoxy-athyl)-oligosulfide, und zwar 
Insbesondere die Di-. Tri-, Tetra-. Penta-. Hexasulfide usw., ferner die Bis-(3-trimethoxy-, -triathoxy-. -trime- 
thoxyathoxy-. tripropoxy-, -tri-n-butoxy- und tri-i-butoxy-silyl-propyl)-oligosulfide, und zwar wiederum die Di-, as 
Tri-, Tetrasulfide usw. bis zu Octasulfiden. des weiteren die entsprechenden Bis-(3-trialkoxysilylisobutyl)-oligo- 
sulfide, die entsprechenden Bis-(4-trialkoxysilylbutyl)-oligosulfide. Von diesen ausgewahlten. relativ einfach 
aufgebauten Organosilanen der allgemeinen Formel I werden wiederum bevorzugt die Bis-(3-trimethoxy-. 
-triathoxy- und tripropoxysilylpropyl)-oligosulfide, und zwar die Di . Tri-. Tetra- und Pentasulfide. insbesondere. 
die Triathoxyverbindungen mit 2, 3 oder 4 Schwefelatomeivund deren Mischungen. Alk bedeutet in der allgemei- 50 
nen Formel I einen zweiwertigen, geraden oder verzweigten Kohlenwassers toff rest, vorzugsweise einen gesat- 
tigten Alkylenrest mit gerader Kohlenstoffkette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Speziell geeignet sind auch die Silane mit der folgenden Strukturformel 
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Beispiele fur derartige Tenside sind Alkylphenolpolyglycolether, Alkylpolyglycolether. Polyglycole, Alkyltri- 
methylammoniumsalze, Dialkyldimethylammoniumsalze, Alkylbenzyltrimethylammoniumsalze, Alkylbenzclsul- 
fonate. Alkylhydrogensulfate, Alkylsulfate. 

Die zu modifizierenden naturlichen Fullstoffe, auch als Gemisch von zwei oder mehr dieser Fullstoffe, sind an 
5 sich in der Kaulschuktechnologie bekannte FGllstoffe. Wesentliche Voraussetzung fur ihre Eignung ist das 
Vorhandensein von OH-Gruppen an der Oberflache der Fullstoffteilchen, die mit den Alkoxigruppen der 
Organosiliciumverbindungen reagieren kdnnen. Es handelt sich um oxidische und silikatische FQllstoffe, die mil 
Kautschuken vertraglich sind und die fur diese Verwendung not wend ige Feinteiligkeit aufweisen. 

Als naturliche Silikate sind besonders Kaoline oder Clays geeigneL Aber auch Kieselgur oder Diatomeenerde 
to konnen eingesetzt werden. 

Als oxidische Fullstoffe sind beispielhaft zu nennen Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid oder -trihydrat und 
Titandioxid, die aus natOrlichen Vorkommen gewonncn werden. 

Die Emulsion wird in derartigen Mengen mit der Fullstoffsuspension vermischt, daB die Konzentration der 
Organosiliciumverbindung 03 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 03 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die FGIlstoffmenge 
t5 betragc 

Die modifizierten Fullstoffe enthalten 0,3 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 03 bis 2 Gew.-%. der Organosiliciumver- 
bindungen, bezogen auf den trockenen Fullstoff. 

Sie sind besonders geeignet zur Verwendung in vulkanisier- und formbaren Kautschiikmischungen, die nach 
den ubltchen Verfahren in der Gummiindustrie hergestell t werden. 
20 Eine nachteilige Wirkung der auf den Fullstoffoberflachen eventuell adsorbierten obe^achenaktiven Sub- 
sianzen ist nicht festzustellen. 

Zu den geeigneten Kautschukarten rahJen alle noch Doppelbindungen enthaltende und mit Schwefel sowie 
VuIkanisationsbeschleuniger(n) zu Elastomeren vernetzbare Kautschuke und deren Gemische. Insbesondere 
sind dies die halogen freien Kautschukarten, vorzugsweise sogenannte Di en -Elastomers Zu diesen Kautschuk- 
25 arten zahlen beispielsweise, gegebenenfalls olgestreckte, naturliche und synthetische Kautschuke, wie Natur- 
kautschuke, Butadienkautschuke, Isoprenkautschuke, Butadien-Styrol-Kautschuke, Butadien-Acrylnitril-Kau- 
tschuke, Butylkautschuke, Terpolymere aus Athylen, Propylen und zum Beispiel nichtkonjugierten Dienen. 
Ferner kommen fur Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden zusatzlichen Kau- 
tschuke infrage: 

30 Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans- Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 
2-Chlor-Butadien, Athylen- Vinylacetat-Copolymere, Athylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch che- 
mische Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke. Vorzugsweise werden Naturkau- 
tschuke und Polyisopren-Kautschuke eingesetzt, und zwar allein oder in Mischungen miteinander und/oder 
jeweils in Mischung mit den obengenannten Kautschuken. 

35 Der modifizierte FQllstoff wird in der Menge zugemischt, daB der Gewichtsanteil der auf ihm enthaltenen 
Organosiliciumverbindung zwischen 03 und 10Gew.-%, bevorzugt zwischen 03 und 2Gew.-%, bezogen auf 
den Kautschukanteil, liegt. 

Dabei ist natflrlich der vorgeschriebene Gesamtanteil des FuIIstoffs in der vulkanisierbaren Kautschukmi- 
schung zu beachten. 

40 Dai bedeutet, daB sowohl die Gesamtmenge des einzusetzenden FuIIstoffs als auch eine Teilmenge modifiziert 
sein kann. Im letzteren Fall isi der noch fehlende Teil dann '-n nicht modifizierter Form zuzumischen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten modifizierten Fullstoffe fuhren in den vulkanisierten Kautschukmischun- 
gen zu einer deutlichen Verbesserung der gummitechnischen Eigenschaften im Vergleich zu Mischungen, in die 
die Organosiliciumverbindung und der Fullstoff getrennt eingearbeitet wurden. 
45 Es zeigt sich auch die Oberlegenheit von Kautschukvulkanisaten, die den erfindungsgemaB hergestellten 
Fullstoff enthalten gegenuber Vulkanisaten mit einem Fullstoff, der mit einer wasserldslichen Organosilicium- 
verbindung modifiziert wurde. 

Die modifizierten Fullstoffe werden in folgenden Kautschukmischungen getestet: 

50 Test Rezeptur 1 — Naturkautschuk 

3MR5.ML4 = 68 100 
Fails toff 100 
ZnO, RS 5 
55 Stearinsaure 2 

Agerite Stalite 1 
Circo Light R.P.A. 4 
MBTS 1,25 
Schwefel 2,75 

60 

Test Rezeptur 2 — SBR 1500 

Ameripol1502 100 
Ftillstoff 150 
65 ZnO, RS 3 

Stearinsaure 1 
D.E.G. 3 
TMTD 0,1 
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MBTS 1.5 
Schwefel 2. 

Bei den verwendeten Emulgatoren, Organosiliciumverbindung und Fiillstoffen handelt es sich urn folgende 
Produkte: 5 

Emulgatoren 

Marlophen8l2(CWH) » Nonylphenolpolyglycolether(12 Ethylenoxideinheiten) 

Martoplien820(CWh) - Nonylphenolpolyglycolether (20 Ethylenoxideinheiten) io 
Marlowet GFW (CWH) - Alkylphenolpolyglycolether 
BarquatMB80 - Alkytdimethylbenzylammoniumchlorid(Lonza) 

Organosiliciumverbindung 

is 

Si69(Degussa) - Bis-3-{triethoxisilyl)propyl-tetrasuIfan 
A 189 (Union Carbide) — Mercaptopropyltrimethoxisilan 

Ciays 

Suprex Clay. Hexafil (ECC). HEWP(ECC) Speswhite (ECC)(Huber) 

Zur Beurteilung der gummitechnischen Eigenschaften der Vulkanisate werden folgende Werte ermittelt: 

Spannungswert - Modul gemaB DIN 53 504 25 
Firestone Ball Rebound gemaB AD 20 245 
Abriebwiderstand gemaB DI N 53 5! 6 
Compression Set B gemaB ASTM D 395 
GOODRICH Flexometer gemaB ASTM D 623 A 

JO 

Beispiel 1 

Zu einer waBrigen Tensidldsung mit einer Konzentration von 40 g/1 wird unter starkem Ruhren Si 69 
zugegeben, so daB die Konzentration an Si 69 in der gebildeten Emulsion 90g/I betragt. Sofort nach der 
Zubereitung werden 200 ml dieser Emulsion in eine Suspension von 6 kg Suprex Clay in 25 kg Wasser bei 40° C 35 
unter Ruhren gegeben. Die Suspension wurde auf 85° C aufgeheizt, anschlieBend filtriert und getrocknet. In 
eincm Vcrsuch wurde auf das Aufhcizcn vcrzichtet. Das getrccknete Materia! wurde zuerst auf einer Zahr.sehes- 
benmuhle und anschlieBend auf einer Stiftmuhle vermahlen. 

Eine Obersicht Qber die verwendeten Emulgatoren und die mit diesen in Naturkautschuk und Synthesekau- 
tschuk erzielten Resultate, ausgedruckt durch den Modul 300 zeigt Tabelle 1. Es kann festgestelSt werden. daB 40 
mit alien verwendeten Emulgatoren eine deutliche Leistungssteigerung gegenuber der Referenzmischung mit 
einem unbehandelten Suprex Clay eizi?lt wurde. 

DaB neben der besseren Handhabbarkeit der modifizierten FQllstoffe gegenuber einer Zugabe von Silan 
wahrend des Einmischens in die Kautschukmatrix zusatzlich eine Leistungssteigerung erzielt werden kann. zeigt 
Beispiel 2. 45 

Beispiel 2 

Die Vorgehensweise erfolgte analog Beispiel 1. Als Emulgator wurde Marlophen 812 eingesetzt Es wurden 
jeweils 03 bzw. 0.45 Gewichtsteile Silan auf 100 Gewichtsteile Suprex Clay aufgebrachL Zum Vergleich wurde so 
neben dem wasserunloslichen Si 69 das in diesen Mengen wasserlosliche A 189 verwendet Die hiermit erhalte- 
nen Produkte wurden wiederum in Natur- und Synthesekautschuk eingearbeiteL Zum Vergleich wurde Si 69 in 
den entsprechenden Konzentrationen direkt in die Kautschukmischungen eingearbeitet Tabelle 2 zeigt die 
erhaltenen Resultate. Es kann festgestellt werden, daB fur das wasserunlosliche Si 69 eine Modifizierung des 
FuJ Is toffs der getrennten Zugabe in die Kautschukmischung uberlegen isl 55 

In Beispiel 3 wird die Wirkungsweise bei weiteren Fullstoffen gezeigt. 

Beispiel 3 

Es wurden drei verschiedene Fullstoffe mit 0,5 Gewichtsteilen Si 69, bezogen auf 100 Gewichtsteile Fuilstoff in 60 
waflriger Suspension modtfiziert. Zu einer Suspension von 16 kg Hexafil in 20 kg Wasser wurde unter Ruhren 
eine Emulsion von 80 g Si 69 in 200 ml einer Losung von Marlowet GFW mit einer Konzentration von 40 g/1 bei 
Raumtemperatur zugegeben. Nach einer halben Stunde wurde die Suspension auf Bleche gefullt und im Trok- 
kenschrank getrocknet. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 1. Das gleiche Verfahren wurde mit HEWP 
durchgefuhrt. wobei ein Teil der Einsatzmengen wie folgt geanden wurde: 15 kg HEWP. 86 kg Wasser, 75 g Si es 
69. Als drittes wurden 30 kg fertig bezogener Speswhite slurry (= 1^7 g/cm 3 , Feststoffgehalt 1.1 g/mO mil 100 g 
Si 69 in 200 ml Marlowet-GFW*L6sung (Konzentration 40 g/1) zur Reaktion gebrachL Die Prufergebnisse in 
Natur- und Synthesekautschuk zeigt Tabelle 3. Auch hier ist ein deutlicher Anstieg der Moduli zu verzeichnen. 
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Neben der Verbesserung der Moduli werden auch andere wichtige gummitechnische Daten durch das erfin- 
dungsgemafie Vorgehen verbessert. Dies wird durch Beispiel 4 verdeutlicht. 

Beispiel 4 

Spcswhite slurry wie in Beispiel 3 beschrieben wurde mit verschiedenen Mengen Si 69 modifiziert Bezogen 
nuf 100 Gew.chtsteile Fiillstoff wurden 0.5. 1. 1.8. 2.6 und 3.5 Gewichtsteile Si 69 eingesetzt. Hierzu wurden in die 
200 ml Marlowet-CFW-Losung die entsprechenden Mengen an Si 69 zugegeben. Bei der hochsten Konzentra- 
uon von 33 Gewichtsieilen wurde auf das Tensid verzichtet, da diese relaiiv groBe Menge keines zusatzlichen 
Losungsvermittlers bedarf. Als Vergleichssubstanz wurde ein Speswhite slurry ohne weitere Zugaben gleich 
aufgearbeitet Die Aufarbeitung erlolgte wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben. Die ermiuelten 
gummitechmschen Daten in Natur- und Synthesekautschuk sind in den Tabellen 4 und 5 aufgelistet. Durch 
Zugabe groBerer Mengen an Si 69 uber 0.5 Gewichtsteile hinaus konnen weitere Verbesserungen der Eteen- 
schaften erzielt werden. 

Tabelle I 

Wirkungsweise verschiedener Tenside bei der Modifizierung von Suprex Clay mit Si 69 



Verwcndctcs 
Tensid 



Marlophen 812 
Marlophen 812') 
Marlophen 820 
Marowet GFW 
Barquat MB 80 
Natriumdodecyisulfat 
Alkylbenzotsulfonat 

Referenzmischung 
(unbehandelter Clay) 

') Suspension wurde bei Raumtemperatur geruhrt. 

Tabelle 2 

Vergleich der getrennten Zugabe von Silan zur Kautschukmischung mit dem modifizierten Suprex Clay 



Modul 300 




Nalur- 


Synthese- 


kaulschuk 


kautschuk 


9,6 


7.4 


9.3 


7.6 


9.9 


8,7 


9.6 


9.2 


10.1 


9,6 


9.4 


7.7 


9.8 


7,6 


8.5 


5,0 



a 



45 



50 





Gew. Teile Silan 


Modul 300 

Natur- 
kautschuk 


Synthese- 
kautschuk 


Suprex Clay 


0 






7,5 


4,6 


Suprex Clay 


0,3 


Si 


69 g^trennte Zugabe 


8,1 


7,1 


Suprex Clay 


0,45 


Si 


69 


8,6 


6,2 


Suprex Clay modifiziert mit 


0,3 


Si 


69 


8,9 


8,6 


Suprex Clay modifiziert mit 


0,45 


Si 


69 


9,6 


10,0 


Suprex Clay modifiziert mit 


0,3 


A 


189 


8,3 


6,9 


Suprex Clay modifiziert mit 


0,45 


A 


189 


8,3 


7,1 
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Tabelle3 



Erhdhung der Moduli verschiedener FQlistoffe im Vergleich zum unmodifizierten Fullstoff 







Naiurkautschuk 




Synthesekautschuk 








Modul 100 


Modul 300 


Modul 100 Modul 300 


Hexafil modifiziert 1 ) 


3,8 


11,2 


5,4 


. 8.3 




Hexafil unmodifiziert 


3.3 


8,6 


4,1 


8.2 




HEWP modifiziert 1 ) 


3,6 


11,7 


5.9 


12.8 




HEWP unmodifiziert 


3.5 


8,9 


3.5 


6,3 




Speswhite modifiziert 1 ) 


9,5 


nicht mehr meBbar 


9.9 


nicht mehr meBbar 


Speswhite unmodifiziert 


6,7 


12,7 


6,4 


8.0 




! ) gemaB Beispiel 3 






Tabelle4 












Modifizierter Speswhite in Naturkautschuk 






Gewichtsieile 
Si 69 


Modul 100 


Abriebwiderstand Compression set 


Firestone 
ball rebound 


Goodrich 
Flexometer 


0 


6,7 


332 


55,8 




53,5 


149 


0,5 


9,5 


267 


35,9 




53.5 


111 


1 


10,7 


295 


33,0 




53.8 


103 


1.8 


10,7 


290 


31,6 




54,0 


100 


2,6 


n,o 


265 


30,0 




55,6 


96 


3,5 


11,3 


254 


28,3 
Tabelle5 




55.9 


95 






Modifizierter Speswhite in Synthesekautschuk 




Gewichtsteile 
Si 69 


Modul 100 Abriebwiderstand Compression set 


Firestone 
ball rebound 


Goodrich 
Flexometer. 


0 


6,4 


271 


46,6 




36,5 


thermisch 

zerstort 

nach 

10 Minuten 


0,5 


9,9 


256 


25,6 




37,9 


194 


1 


10,8 


256 


22,0 




37,8 


141 


1,8 


11,5 


280 


21,5 




40,5 


127 


2,6 


12,1 


238 


19,6 




41,3 


117 


3,5 


11,9 


261 


19,3 




39,8 


123 



Beispiel 5 

Es wurde der EinfluB des Emulgators auf die Eigenschaften des Clays gepruft: 
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Tabe)le6 



Modul 300 [mPa] 

5 u\ Clay b) Clay c) Clay d) Clay 

(unbeh.) + Si 69 + GFW + Si 69 

+ GFW 

Rczeptur 1 7,7 8,2 7,7 9,1 

10 (Naturkautschuk) 

Rezeptur2 5,5 6,7 5,7 8,5 

(SBR 1500) 

is Es zcigt sich, daO der Emulgaior keinen EinfluO aut die gummhechnischen Eigenschaften des Clays hat, wie 

hier beispielhaft am Modul 300 nachgewiesen wurde (Proben a, c). 

Die Modifizierung von Clay mit Si 69 in Dispersionen, die weniger als 3 Gew.-% Si 69, bezogen auf die Menge 

der Dispersion, enihalten. aber keinen Emulgator, fQhn zwar zu einer gcwissen Verbesserung des M-300-Werts 

(Probe b). Diese kann jedoch aufgrund der ungenugenden Verteilung des Si 69 in der Fullstoffdispersion nicht zu 
20 den gu'er, Werten fuhren, die bei Verwendung von Si 69 in gleicher Konzentratton in Kombination mit einem 

Emulp^tor erzielt werden (Probe d). 
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